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(57) L'invention concerne une composition cosme- 
tique capillaire comprenant au moins un agent epaissis- 
sant (a), un polymere fixant (b) et un compost pulveru- 
lent (c), dans un milieu cosmetiquement acceptable, ca- 
racterisee par le fait que : 

-■ i' agent epaississant (a) est choisi parmi les poly- 
meres naturels ou naturels modifies (i), les copoty- 
meres reticules d'acide acrylique et/ou methacryli- 
que (ii), les poly aery lam ides epaississants reticules 



(iii) et les polymeres associatifs comportant au 
moins un motif hydrophile et au moins une chaTne 
grasse (iv) ; 

le polymere fixant (b) est un polymere non reticul6, 
et 

le compose pulverulent (c) est forme par un mate- 
riau insoluble non lamellaire. 
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Description 

[0001] L'invention a pour objet une composition cosmetique capillaire, notamment un gel, comprenant au moins un 
polymere Epaississant, un polymere fixant et un compose pulverulent insoluble. Par « insoluble », on entend que le 
compose presente une solubilite dans la composition inferieure a 0,1 % en poids, la solubilite representant la quantite 
de compose capable de se dissoudre dans 100 grammes de la composition. 

[0002] ^invention vise egalement un proc6de cosmdtique capillaire comprenant ('application de cette composition 
sur les cheveux ainsi que son utilisation pour fixer et/ou maintenir la coiffure. 

[0003] Au sens de la presente invention, on entend par *« gel *>, une composition -initialement liquide, epaissie grace 
a un agent ayant des proprietes epaississantes et/ou gelifiantes, ayant in fine une viscosite minimaJe de 1 60 cps, de 
preference 250 cps a 25°C (viscosimetre Rheomat 1 80 - mobile 2 - lecture apres 30s). 

[0004] II est connu des produits de fixation et/ou de maintien de la coiffure se presentant sous diverses formes, 
notamment sous forme de gels. Si ceux-ci permettent souvent la fixation durable de la coiffure, ils presentent neanmoins 
divers inconvenients. 

[0005] En particulier, de nombreux consommateurs reprochent que le gel reste colle sur les mains lors de I'apphca- 
tion, que son temps de sechage sur les cheveux est long, ce qui peut entrainer un etfondrement de la coiffure si le gel 
est applique en finition sur cheveux sees, et qu'il donne aux cheveux un aspect artificiel, en particulier une brillance 
non naturelle. 

[0006] Pour resoudre les problemes ci-dessus, il a deja ete propose de realiser des produits cosmetiques capillars 
comprenant un polymere fixant, un agent epaississant et un agent pulverulent Neanmoins, les compositions connues 
a ce jour comprenant ces constituants ne donnent pas encore totalement satisfaction, dans la mesure ou la coiffure 
manque encore de naturel et ou les gels continuent a trop coller sur les mains lors de Implication et a secher trop 

lentement. . 
[0007] Le probleme pos6 par l'invention est de fournir une composition cosmetique capillaire, notamment sous forme 
de gel, qui soit amelioree par rapport aux compositions de I'art anterieur et, en particulier, qui laisse les mains propres 
apres application sur les cheveux, donne lieu a une application sur des cheveux sees sans destructu ration la coiffure, 
seche rapidement, maintienne fortement la forme de la coiffure et se repartisse de maniere homogene. 
[0008] De maniere surprenante et inattendue, la Demanderesse a decouvert qu'en selectionnant judicieusement le 
polymere fixant, I'agent epaississant et I'agent pulverulent pour realiser la composition cosmetique capillaire, il est 
possible de resoudre le probleme pose ci-dessus. 

[0009] L'invention a pour objet une composition cosmetique capillaire comprenant au moins un agent epaississant 
(a), un polymere fixant (b) et un compose pulverulent (c), dans un milieu cosmetiquement acceptable, caracteris6e 
par le fait que : 

- I'agent epaississant (a) est choisi parmi les polymeres naturels ou naturels modifies (i), les copolymers reticules 
d'acide acrylique et/ou methacrylique (ii), les polyacryiamides epaississants reticules (iii) et les polymeres asso- 
ciatifs comportant au moins un motif hydrophile et au moins une chaine grasse (iv) ; 

- le polymere fixant (b) est un polymere non reticule, et 

- le compose pulverulent (c) est form6 par un materiau insoluble non lamellaire. 

[0010] Un autre objet de l'invention conceme un procede cosmetique capillaire, en particulier un procede de fixation 
. et/ou de maintien de la coiffure mettant en oeuvre ladite composition. 

[0011] Un autre objet de l'invention concerne I'utilisation de cette composition pour le maintien et/ou a la mise en 
forme de la coiffure. 

[0012] Par epaississant naturel modifie on entend selon l'invention tout polymere epaississant obtenu par modifica- 
tion chimique simple a partir du polymere naturel lui-meme. 

[0013] On peut citer comme epaississant naturels ou naturels modifies (i) convenant pour l'invention les gommes 
de xanthane, de scleroglucane, de gellane, de rhamsan, les alginates, la maltodextrine, I'amidon et ses derives, la 
gomme de karaya, la farine de caroube, les gommes de guar modifiees ou non et leurs derives, comme hydroxypro- 
pylguar, les celluloses et leurs derives. On utilise notamment les celluloses epaississantes et leurs denves (hydroxye- 
thycellulose, hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose), la gomme de guar et ses derives ( hydroxypropylguar), 
les gommes d'origine naturelle microbienne (gomme de xanthane, gomme de scleroglucane). 
[0014] Les copolymeres d'acide acrylique et/ou methacrylique r6ticules (ii) sont notamment les copolymeres acide 
acrylique/acrylate d*6thyle et les polymeres carboxyvinyliques. De tels polymeres sont notamment les "carbomer" (CT- 
FA) vendus par la society GOODRICH sous la denomination Carbopol. 

[0015] Les polyacryiamides epaississants reticules (iii) peuvent plus particulierement etre choisis parmi : 



les homopolymeres de 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique r6ticu!6s, 
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les copolymeres d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium 6ventuellement reticules, 
- les copolymeres d'acrylamide (ou de methacrylamide) et de chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
reticules, 

les copolymeres d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido 2-methyl propanesulfonique partiellement ou totalement 
5 neutralises reticules. 

[0016] Comme copolymeres reticules d'acrylamide / aery late, d'ammonium, utilises conformement a la presente in- 
vention, on peut plus particulierement citer les copolymeres acrylamide / acrylate d'ammonium (5/95 en poids) reticule 
par un agent de reticulation a polyinsatu ration olefinique, tel que le divinylbenzfene, I etetraallyloxy ethane, le methylene 
10 bis-acrylamide, Tether diallylique, des ethers polyallylpolyglyceryliques ou les others allyliques d'alcool de la serie des 
sucres, tels que I'erythritol, le pentaerythritol, Parabitol, le mannitol, le sorbitol ou le glucose. 

[0017] Des copolymeres analogues sont decrits et prepares dans le brevet francais FR-2.41 6.723 et les brevets US- 
2.798.053 et US-2.923.692. 

[0018] On utilise en particulier ce type de copolymere reticule sous forme d'emulsion eau-dans-huile constituee 
is d'environ 30 % en poids dudit copolymere, 25 % en poids d'huile de paraffine, 4 % en poids de melange de stearate 
de sorbitan et d'un derive ethoxyle hydrophile et 41 % en poids d'eau. Une telle emulsion est commercialisee sous la 
denomination "BOZEPOL C n par la.Societe HOECHST. 

[0019] Les copolymeres d'acrylamide et de I'acide 2-acrylamido 2-methyl propane sutfonique, utilises conformement 
a la presente invention, sont des copolymeres reticules par un compose a polyinsaturation olefinique, tels que ceux 
20 evoques precedemment, et partiellement ou totalement neutralises par un agent de neutralisation tel que la soude, la 
potasse, I'ammoniaque ou une amine telle que la triethanol amine ou la mono6thanolamine. 

[0020] Ms peuvent etre prepares en copolymerisant I'acrylamide et le 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonate de 
sodium par voie radicalaire au moyen d'agents initiateurs du type azobisisobutyronitrile et par precipitation dans un 
alcool tel que le tertiobutanol. 

25 [0021] On utilise plus particulierement des copolymeres obtenus par copolymerisation de 70 a 55 % en moles 
d'acrylamide et de 30 a 45 % en moles de 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonate de sodium. L'agent de reticulation 
etant utilise a des concentrations de 1 CH a 4.1 0" 4 mole par mole du melange de monomeres. 
[0022] Ces copolymeres particuliers sont incorpor6s dans les compositions de I'invention, de facon preferentielle, 
sous forme d'^mulsions eau dans I'huile contenant de 35 a 40 % en poids de ce copolymere, de 15 a 25 % en poids 

30 d'un melange d'hydrocarbures isoparaffiniques en C 12 -C 13 , de 3 a 8 % en poids de lauryl&her de polyethyleneglycol 
a 7 moles d'oxyde d'6thylene et d'eau. Une telle emulsion est commercialisee sous le nom de "SEPIGEL 305" par la 
societe SEPPIC. 

[0023] Le copolymere d'acrylamide et de chlorure de methacryloyl oxyethyl trimethylammonium reticule, utilise selon 
I'invention, est plus particulierement un copolymere obtenu par copolymerisation de I'acrylamide et du dimethylami- 
35 noethylm&hacrylate quatemise par le chlorure de methyle, suivie d'une reticulation par un compose a insaturation 
ojefinique, en particulier le methylene-bis acrylamide. 

[0024] On utilise plus particulierement un copolymere reticule acrylamide/chlorure de methacryloyl oxyethyl trime- 
thylammonium (environ 50/50 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de 
I'huile min6rale. Cette dispersion est commercialisee sous le.nom de "SALCARE SC92" par la Societe ALLIED COL- 
40 LOIDS. 

[0025] - Les copolymeres non reticules de methacrylamide etde chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
sont par exemple les produits vendus sous les denominations commerciales ROHAGIT KF 400 et KF720 par la societe 
ROHM et Haas. 

[0026] Les polymeres associatifs (iv) de I'invention peuvent appartenir a la classe des polyurethannes. 
45 [0027] Les polyurethannes associatifs sont des copolymeres sequences comportant dans la chaTne, a la fois des 

sequences hydrophiles de nature le plus souvent poly oxyethyl 6n6e et des sequences hydrophobes qui peuvent etre 

des enchalnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

[0028] En particulier, ces polymeres component au moins deux chaTnes lipophiles hydrocarbonees, ayant de C 6 a 

C 30 atomes de carbone, s6par6es par une sequence hydrophile, les chaines hydrocarbonees peuvent etre des chaines 
50 pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou piusieurs chaTnes 

pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee a un bout ou aux deux 

bouts d'une sequence hydrophile. 

[0029] Les polymeres peuvent dtre sequences sous forme de tribloc ou multibloc. Les sequences hydrophobes 
peuvent done §tre a chaque extremite de la chaTne (par exemple : copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) 
55 ou reparties a la fois aux extr6mites et dans la chatne (copolymere multisequence par exemple). Les polymeres peuvent 
§tre egalement en greffons ou en etoile. 

[0030] De preference, les polymeres sont des copbrymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne 
polyoxyethyien6e comportant de 50 a 1 000 groupements oxyethyienes. En g6n6ral les polyurethannes associatifs 
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component une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine du nom. 

[0031] Par extension figurent aussi parmi les polyurethannes associatifs, des polymeres dont les sequence hydro- 
philes sont liees par d'autres liaisons chimiques aux sequences lipophiles. 

[0032] A titre d'exemple, des polymeres associatifs utilisables dans I'invention, on peut citer le polymere C 16 -OE 120 - . 
5 C 16 vendu par la societe HULS (sous le nom Serad FX1 1 00, molecule a f onction urethanne et poids moleculaire moyen 
en poids de 1 300), OE etant un motif oxyethylen6. Comme polymere associatif, on peut aussi utiliser aussi le Rheolate 
205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore le Rheolate 208 ou 204. Ces polyurethannes associatifs 
sont vendus sous forme pure. 

[0033] Le produit DW 1206B de chez RHOM & HAAS a chaine alkyle en C^q et a liaison urethanne, vendu a 20 % 
10 . en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

[0034] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans I'eau ou en milieu 
. hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Serad FX1010 et le Serad 1035 vendus par la 

societe HULS, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. On peut aussi 

utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J, ainsi que PAcrysol RM 184 ou I'Acrysol 44 de la soctete RHOM & HAAS. 
15 [0035] Les polymeres utilisables dans I'invention sont en particulier ceux decrits dans Particle de G. Fonnum, J. 

Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 , 380.389 (1993). 

[0036] Les polyurethannes associatifs (iv) peuvent particulierement etre choisis parmi : 

les polyethers polyurethanes (a) susceptibles d'etre obtenus par polycondensation d'au moins trois composes 
20 comprenant (i) au moins un polyethyleneglycol comprenant de 50 a 500 moles d'oxyde Methylene, (ii) au moins 

un alcool gras en C 8 -C 30 et (iii) au moins un diisocyanate et, 

les polyethers polyurethanes (b) susceptible d'etre obtenus par polycondensation d'au moins trois composes com- 
prenant (i) au moins un polyethyleneglycol comprenant de 50 a 500 moles d'oxyde Methylene, (ii) au moins un 
alcool gras en C 8 -C 30 different de celui du polyether polyur6thane (a) et (iii) au moins un diisocyanate. 

25 

[0037] De facon preferentielle, on utilisera des polyethers polyurethanes (a) et (b) pour lesquels le polyethylene 
glycol comporte 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene. 

[0036] Toujours de facon preferentielle, on utilisera des polyethers polyurethanes (a) et (b) pour lesquels le diiso- 
cyanate est le methylene bis(4-cyclohexylisocyanate). 

30 [0039] Une composition plus particulierement prefer6e selon I'invention est une composition telle que definie ci- 
dessus, pour laquelle, le poly6ther polyur6thane (a) estobtenu par polycondensation d'au moins trois composes com- 
prenant, un polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, I'alcool stearylique (C18) et le methylene bis 
(4-cyclohexylisocyanate), et le polyether polyurethane (b) est obtenu par polycondensation d'au moins trois composes 
comprenant, un polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, I'alcool decylique (C10) et le methylene 

35 bis(4-cyc!ohexy1isocyanate). 

[0040] Parmi les polyethers polyurethanes (a), on peut citer le produit vendu par la societe ROHM & HAAS sous la 
denomination comme rciale : 

ACULYN 46, qui est un polycondensat comprenant au moins comme elements, un polyethyleneglycol a 150 du 
1 80 moles d'oxyde d'ethylene, de I'alcool stearylique et du methylene bis(4-cyclohexyl-lsocyanate) (SMDI), a 1 5% en 

40 poids dans une matrice de maltodextrine (4%) et d'eau (81%). 

[0041] Parmi les polyethers polyurethanes (b), on peut citer le produit vendu par la societe ROHM & HAAS sous la 
. denomination commerciale : 

ACULYN 44, qui est un polycondensat comprenant au moins comme elements, un polyethyleneglycol a 150 ou 
180 moles d'oxyde d'ethylene, de I'alcool decylique et du methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en 

45 poids dans un melange de propyleneglycol (39%) et d'eau (26%). 

[0042] On peut egalement utiliser, en tant que polyurethanne associatif, le Viscophobe DB 1000 (Union Carbide). 
[0043] Comme autres polymeres associatifs utilisables, on peut notamment citer les copolymeres acide acrylique 
(Meth) / acrylate d'alkyle C10-C30 comme le Pemulen TR1 de Goodrich, les celluloses -non-ioniques a chaine grasse 
comme le Natrosol Plus Grade 330 CS de Aqualon, les celluloses cationiques a chaine grasse comme le CRODACEL 

so QSdechezCRODA. 

[0044] Le polymere fixant non reticule (b) est generalementchoisi parmi les polymeres fixants anionique, cationique, 
amphotere, non ionique et leurs melanges. Un polymere fixant est un polymere capable de maintenir et/ou de fixer la 
forme de la coiffure. 

[0045] Ces polymeres fixants peuvent §tre utilises sous forme solubilisee ou encore sous forme de dispersion de 
55 particules solides de polymere. 

__[0046] _Les polymeres fjxants_(b). cationiques, anioniques, amphoteres et non ioniques utilisables conformement a 
I'invention sont decrits ci-apres. 

[0047] Les polymeres fixants cationiques utilisables selon la presente invention sont de pref6rence choisis parmi les 
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polymeres comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire faisant partie de la 
chaine poiymere ou directement relies a celle-ci, et ayant un poids moleculaire compris entre 500 et environ 5.000.000 
et de preference entre 1 000 et 3.000.000; 

[0048] Parmi ces polymeres, on peut citer plus particulierement les polymeres cationiques suivants: 

(1) les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques et comportant 
au moins un des motifs de formules suivantes: 



10 



20 



CH— C . CH— C ou CH— C- 

2 I 1 I 1 I 

c=o c=o c=o 

0 ? NH 

1 (A) A A (C) 



A *?— "i [Xf R— N— 



[X] 



25 dans lesquelles: 



R 3 designe un atome d'hydrogene ou un radical CH 3 ; 

A est un groupe alkyie lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de carbone ou un gfoupe hydroxy alkyle de 1 a 4 
atomes de carbone ; 

30 r 4i r 5p r 6) identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 1 8 atomes de carbone ou un 

radical benzyle; 

R 1 et R 2 representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 
X designe un anion methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

35 Les copolymeres d e la famille (1 ) contiennent en outre un ou plusieurs motifs derivant de comonomeres pou- 

vant §tre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et me- 
thacrylamides substitues sur Pazote par des alkyles inferieurs, des acides acryliques 6u methacryliques ou leurs 
esters, des vinyl lactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des. esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces copolymeres de la famille (1), on peut citer : 

40 

les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au sulfate de dimethyle ou 
avec un halogenure de dimethyle tels que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC par la societe 
HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methaciyloyioxyethyl-trimethyl ammonium decrit par exemple 
45 dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous ia denomination BIN A QUAT P 1 00 par la societe 

CIBA GEIGY, 

le coporymere d'acrylamide et de m6thosulfate de methacryloyloxy-ethyltrimethylammonium vendu sous la 
denomination RETEN par la societe HERCULES, 

les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quaternis6s ou non, tels 
so que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT par la societe ISP comme par exemple "GAFQU AT 

734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres 
sont decrits en detail dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573, . 

les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone tel que le produit 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 
55 - et le copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle quaternise tel que le produit 

vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP. 

(2) les polysaccharides quaternises decrits plus particulierement dans les brevets americains 3.589.578 et 
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4.031 .307 tel que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trial kylam mo nium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C13 S, 
JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 par la societe MEYHALL. 

(3) les copolymeres quaternaires de vinylpynrolidone et de vinylimidazole tels que les produits commercialises par 
BASF sous I'appellation Luviquat TFC; 

(4) les chitosanes ou leurs sels; les sels utilisables sont en particulier les acetate, lactate, glutamate, gluconate 
ou le pyrrolidone carboxylate de chitosane. 

Parmi ces composes, on peut citer le chitosane ayant un taux de desacetylation de 90,5% en poids vendu sous 
la denomination KYTAN BRUT STANDARD par la societe ABER TECHNOLOGIES, le pyrrolidone carboxylate de 
chitosane vendu sous la denomination KYTAMER PC par la societe AMERCHOL. 

(5) les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou de derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoluble comportant un ammonium quatemaire, et decrits notamment dans le brevet US 
4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl cel- 
luloses greffees notamment avec un sel de methacryloyloxyethyl trimethylammonium, de methacrylamidopropyl 
trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 

[0049] Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les produits vendus sous 
la denomination "CELQUAT L 200" et "CELQUAT H 100° par la Societe National Starch. 

[0050] Les polymeres fixants anioniques generalement utilises sont des polymeres comportant des groupements 
derives d'acide carboxylique, sulfonique ou phosphorique et ont un poids moleculaire compris entre environ 500 et 
5.000.000, . 

[0051] 1) Les groupements carboxyliques sont apportes par des monomeres mono ou diacides carboxyliques insa- 
tures tels que ceux repondant a la formule : 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A 1 designe un groupement methylene, eventuellement relie a 
I'atome de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'in- 
termediaire d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, R 7 designe un atome d'hydrogene, un groupement phenyle 
ou benzyle, R 8 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou carboxyle, R 9 designe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH 2 -COOH, phenyle ou benzyle ; 
[0052] Dans la formule precitee un radical alkyle inferieur designe de preference un groupement ayant 1 a 4 atomes 
de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 

[0053] Les polymeres fixants anioniques a groupements carboxyliques preferes selon I'invention sont : 

A) Les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels et en particulier les produits vendus 
sous les denominations VERSICOL E ou K par la societe ALLIED COLLOID et ULTRAHOLD par la societe BASF. 
Les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de leur sel de sodium sous les denomi- 
nations RETEN 421 , 423 ou 425 par la Societe HERCULES, les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxy- 
liques. 

B) Les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethyleniquetel que I'ethylene, 
le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un 
polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol et eventuellement reticules. De tels polymeres sont decrits en 
particulier dans le brevet francais 1.222.944 et la demande allemande 2.330.956, les copolymeres de ce type 
comportant dans leur chatne un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels que decrits 
notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous la denomination 
QUADRAMER par la Societe AMERICAN CYAN AM ID. On peut egalement citer les copolymeres d'acide acrylique 
et de methacrylate d'alkyle en C,-C 4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, d'acide acrylique et de methacrylate 
d'alkyle en C r C 2 o par exemple de lauryle tel que celui vendu par la societe ISP sous la denomination ACRYLl- 
DONE LM et les terpolymeres acide methacrylique/ acrylate d'ethyle/ acrylate de tertiobutyle tel que le produit 
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25 



vendu sous la denomination LUVIMER 100 P par la societe BASF. 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaine des motifs acetate ou 
propionate de vinyle et eventuellement d'autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether viny- 

5 lique ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaTne hydrocarbon6e tels que 

ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres pouvant eventuellement etre greffes et reticules 
ou encore un ester vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique a-ou p-cyclique. De tels polymeres 
sont decrits entre autres dans les brevets francais 1.222.944, 1.580.545, 2.265.782, 2.265.781, 1.564.110 et 
2.439.798. Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resines 28-29-30, 26-13-14 et 28-1 3-10 

10 vendues par la societe NATIONAL STARCH. 

D) les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monoinsatures en C 4 -C 8 choisis parmi : 

les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maleique, fumarique, itaconique et (ii) 
15 au moins un monomere choisis parmi les esters vinyliques, les ethers vinyliques, les halogenures vinyliques, 

les derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copolymeres 
etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees. ; De tels polymeres sont decrits en particulier dans 
les brevets US 2.047.398, 2.723.248, 2.102.1 13, le brevet GB 839.805 et notamment ceux vendus sous les 
denominations GANTREZ AN ou ES par la societe ISP. 
20 - les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maleique, citraconique, itaconique et (ii) un ou 

plusieurs monomeres choisis parmi les esters allyliques ou methaliyliques comportant eventuellement un ou 
plusieurs groupements acrylamide, methacrylamide, a-olefine, esters acryliques ou methacryliques, acides 
acrylique ou methacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaTne, 

les fonctions anhydrides de ces copolymeres etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees. 

[0054] Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets frangais 2.350.384 et 2.357.241 de la demande- 
resse. 

[0055] E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

[0056] Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres comportant des motifs vinylsul- 
30 fonique, styrene sulfonique, naphtalene sulfonique ou acrylamido alkylsulfonique. 
[0057] Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

les sels de Tacide polyvinylsulfonique ayant un poids moleculaire compris entre environ 1 .000 et 100.000 ainsi 
que les copolymeres avec un comonomere insature tel que les acides acrylique ou methacrylique et leurs esters 
35 ainsi que I'acrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone. 

- les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids moleculaire d'environ 500.000 et 
d'environ 100.000 vendus respectivement sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National Starch. 
Ces composes sont decrits dans le brevet FR 2.198.719. 

40 

- les sels d'acides polyacrylamide sulfoniques ceux mentionnes dans le brevet US 4.1 28.631 et plus particuiierement 
I'acide polyacrylamidoethylpropane sulfonique vendu sous la denomination COSMEDI A POLYMER HSP 1 1 80 par 
Henkel. 

45 [0058] Selon I'invention, les polymeres fixants anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeres d'acide 
acrylique tels que le terpolymere acide-acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu sous la denomi- 
nation ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpoly- 
meres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique / 
acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle vendus sous la denomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL 

50 STARCH, les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyliques, 
des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels 
que le copolyrnere methylvinylether/anhydride maleique mono esterlfie vendu sous la denomination GANTREZ ES 
425 par la societe ISP, les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle vendus sous ia denomi- 
nation EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, le copolyrnere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu 

55 sous la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la societe BASF, le copolyrnere acetate de vinyle/acide crotonique 
• vendu sous la denomination LUVISET CA 66 par la societe BASF et le copolyrnere acetate de vinyle/acide crotonique 
greffe par du polyethyleneglycol sous la denomination AR1STOFLEX A par la societe BASF. 
[0059] Les polymeres fixants anioniques les plus particuiierement preferes sont choisis parmi le copolyrnere methyl- 
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vinylether / anhydride maleique mono esterifie vendu sous la denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, le 
terpolymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide vendu sous la denomination ULTRAHOLD 
STRONG par la societe BASF, les copolymers d'acide methacrylique et de methacrylate de m6thyle vendus sous la 
denomination EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, les terpolymeres acetate de vinyle /tertio-butyl benzoate 
5 de vinyle /acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique / acetate de vinyle / neododecanoate de vinyle vendus 
sous la denomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, le copolymere d'acide methacrylique et 
d'acrylate d'ethyle vendu sous la denomination LUVIMER MAEX OU MAE par la societ6 BASF, le terpolymere de 
vinylpyrrolidone / acide acrylique/meth acrylate de lauryle vendu sous la denomination ACRYLIDONE LM par la societe 
ISP. 

w [0060] Les polymeres fixants amphoteres utilisables conformement a I'invention peuvent etre choisis parmi les po- 
lymeres comportant des motifs B et C repartis statistiquement dans la chalne polymere ou B designe un motif derivant 
d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et C designe un motif derivant d'un monomere acide 
comportant un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques ou bien B et C peuvent designer des groupe- 
ments deYivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetames ou de sulfob6taTnes; 

15 B et C peuvent egalement designer une chame polymere cationique comportant des groupements amine pri- 

maire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans laquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement 
carboxylique ou sulfonique reiie par Nntermediaire d'un radical hydrocarbone ou bien B et C font partie d'une chaTne 
d'un polymere a motif ethylene a,(J-dicarboxylique dont I'un des groupements carboxyliques a ete amen6 a reagir avec 
une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

20 [0061] Les polymeres fixants amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus particulierement preleres 
sont choisis parmi les polymeres suivants: 

[0062] 1) les polymeres resultant de ta copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinylique portant un 
groupement carboxylique tel que plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un atome 
25 basique tel que plus particulierement les dialkytaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dial kylamino-alkylm eth aery la- 
mide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet am6ricain n° 3 836 537. 
[0063] (2) les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les met h aery lam ides substitues sur I'azote par un 
30 radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyliques r6actifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine primaire, secondaire, tertiaire et 
quaternaire des acides acrylique et methacrylique et le produit de quatemisation du methacrylate de dim6thyla- 
minoethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

35 

[0064] Les acrylamides ou methacry lam ides N-substitues plus particulierement preferes selon Invention sont les 
groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes de carbone et plus particulierement le N-6thyla- 
crylamide, le N-tertiobutyl acrylamide, le N-tertiooctyl acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les meth acrylamides correspondants. 

40 [0065] Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, methacrylique, cro- 
tonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides 
ou des anhydrides maleique ou fumarique. . 

Les comonomeres basiques preferes sont des m6thacrylates d'amino-ethyle, de butyl aminoethyle, de N,N'- 
dimethylaminoethyle, de N-tertio-butyl-aminoethyle. 

« On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1991) est Octylacrylamide/ 

acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou 
LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

[0066] (3) les polyamino amides reticules et alcoyles partiellement ou totalement derivant de polyaminoamides de 
formule generale III: 

50 

— {=CO R— CO Z-3— <W) 

55 dans laquelle R 10 repr6sente un radical divalent deriv6 d'un acide dicarboxylique satur6, d'un acide aliphatique 

mono ou dicarboxylique a double liaison 6thyl6nique, d'un ester d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atome de carbone 
de ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de I'un quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis-secondaire et de pr6- 
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ference reprise nte : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical IV 



NH— gCHj), NH^J — (IV) 



10 ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la Methylene tetraamine ou de la dipropylene triamihe; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (IV) ci-dessus, dans lequel x=2 et p=1 et qui derive de 

I'Sthylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 



15 



20 



-N 



/ \ 



N- 



\ / 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH 2 ) 6 -NH- derivant de I'hexamethylenediamine, ces 
polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent reticulantbifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, 
les diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 

25 groupement amine du polyaminoamlde et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide chloracetique ou d'une 

alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 1 0 atomes de carbone 
tels que I'acide adipique, trim6thyl-2,2,4-adipique et trimethyl^^^-adipique, t6r6phtalique, les acides a double 
liaison ethylenique comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

30 Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la butane sultone, les sels 

des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de potassium. 

[0067] (4) les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule V: 



35 



40 




(V) 



dans laquelle designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement acrylate, methacrylate, 
acrylamide ou methacrylamide, y et z represente un nombre entier de 1 a 3, R 12 et R 13 representent un atome d'hy- 
^5 drogene, methyle, ethyle ou propyle, R 14 et R 15 representent un atome d'hydrogene ou un radical aikyle de telle fa5on 
que la somme des atomes de carbone dans R 14 et R 15 ne depasse pas 1 0. 

[0068] Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs derives de monomeres 
non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates 
ou methacrylates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 
50 [0069] A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / dimethyl carboxymethylammonio 
ethylmethacrylate de methyle tel que le produit vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par lasociete SANDOZ. 
[0070] (5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres repondant aux formules suivantes : 



55 
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20 



CHjOH 

H j— 0 r-O 

L I (Pi 

k NHCOCHj 



CH,OH 




CH,OH 

0 pO- 

l OH 



(F) 



H 



NH 



R 16 «COOH 



15 |e motif D etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif E dans des proportions comprises 
entre 5 et 50% et le motif F dans des proportions comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif F, R 16 
represente un radical deformule : 



i 19 



R{7 — C (O)— c 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



dans laquelle si q=0, R 17 , R 18 et R 19 , identiques ou difterents, representent chacun un atome d'hydrogene, un 
reste m6thyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement 
interrompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitu6s par un ou plusieurs groupes amine, 
hydroxyle, carboxyle, alcolylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste amino, Tun au 
moins des radicaux R 17 , R 18 et R 19 etant dans ce cas un atome d'hydrogene ; 

ou si q=1 , R 17 , R 18 et R 19 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes parces composes 
avec des bases ou des acides. 

[0071] (6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le N-carboxymethyl chitosane ou 

le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination "EVALSAN" par la sociSte JAN DEKKER. 

[0072] (7) Les polymeres repondant a la f ormule generale (VI) par exemple decrits dans le brevet francais 1 400 366 : 



(CH — CTy- 



■CH- 



-CH- 



COOH CO 



^2 



(VI) 



dans laquelle Rgo repr6sente un atome d'hydrogene, un radical CH 3 0, CH 3 CH 2 0, phenyle, R 21 designe I'hydro- 
gene ou un radical alkyle inferieur tel que m6thyle, ethyle, R22 designe I'hydrogene ou un radical alkyie inferieur tel 
55 que m^thyle, ethyle, R23 designe un radical alkyle inferieurtel que methyle, 6thyle ou un radical repondant a la formule : 
-R 24 -N(R 22 ) 2 , R 24 representant un groupement -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH r CH 2 -, -CH 2 -CH(CH 3 )- t R^ ayant les significa- 
tions mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de carbone. 
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[0073] (8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de sodium sur les composes com- 
portant au moins un motif de formule : 

5 

-D-X-D-X-D- (VII) 

ou D designe un radical 

10 

/ \ 
N N 



et X designe le symbole E ou E\ E ou E' identiques ou differents designent un radical bivalent qui est un radical 
alkylene a chame droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chatne principale non subs- 
titute ou substitute par des groupements hydroxy ie et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, 
20 de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant pre- 

sents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des 
groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quatemaire, amide, imide, alcool, ester et/ou 
urethanne. 

25 b) Les polymeres de f ormu le : 

-D-X-D-X- (VII') 

30 ou D designe un radical 



/ \ 

N N 

\ / 

et X designe le symbole E ou E* et au moins une fols E'; E ayant la signification indiquee ci-dessus et E' est un 
radical bivalent qui est un radical alkylene a chaTne droite ou ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la 
40 chaTne principale, substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes 

d'azote, Patome d 1 azote etant substitue par une chaTne alkyle interrompue eventuellement par un atome d'oxygene 
et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou une ou plusieurs fonctions hydroxyle et 
betainisees par reaction avec I'acide chloracetique ou du chloracetate de soude. 

[0074] (9) les copolymeres alkyl(C1 -C5)vinylether / anhydride maleique modifie partiellement par semiamidification 
avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une 
N,N-dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels que le 
vinylcaprolactame. 

[0075] Les polymeres fixants amphoteres particulierement preleres selon invention sont ceux de la famille (3) tels 
que les copolymeres dont la denomination CTFA est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copoly- 
mer tels que les produits vendus sous les denominations AMPHOMER, AMHOMER LV 71 ou LOVOCRYL 47 par la 
societe NATIONAL STARCH et ceux de la famille (4) tels que les copolymere de m6thacrylate de methyle / dimethyl 
carboxymethylammonio ethylmethacrylate de methyle par exemple vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 
par la societe SANDOZ. 

[0076] Les polymeres fixants non ioniques utilisables selon la presente invention sont choisis par exemple parmi : 

les homopolymeres de vinylpyrrolidone ; 
les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle ; 
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- les polyalkyloxazolines telles que les polyethyloxazolines proposees par la society DOW CHEMICAL sous les 
denominations PEOX 50 000, PEOX 200 000 et PEOX 500 000 ; 

- les homopolymeres d'ac6tate de vinyle tels que le produit propose sous le nom de APPRETAN EM par la societe 
HOECHST ou le produit propose sous le nom de RHODOPAS A 012 par la societe RHONE POULENC ; 

5 - les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester acrylique tels que le produit propose sous le nom de RHODOPAS 
AD 31 0 de RHONE POULENC ; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et Methylene tels que le produit propose sous le nom de APPRETAN TV par 
la societe HOECHST; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maleique par exemple de maleate de dibutyle tels que le produit 
10 propose sous le nom de APPRETAN MB EXTRA par la societe HOECHST ; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maleique ; 

- les homopolymeres d'acrylates d'alkyle et les homopolymeres de methacry lates d'alkyle tels que le produit propose 
sous la denomination MICROPEARL RQ 750 par la societe MATSUMOTO ou le produit propose sous la denomi- 
nation LUHYDRAN A 848 S par la societe BASF ; 

15 - les copolymeres d'esters acryliques tels que par exemple les copolymeres d'acrylates d'alkyle et de methacrylates 
d'alkyles tels que les produits proposes par la societe ROHM&HAAS sous les denominations PRIMAL AC-261 K 
et EUDRAGIT NE 30 D t par la societe BASF sous les denominations ACRONAL 601, LUHYDRAN LR 8833 ou 
8845, par la societe HOECHST sous les denominations APPRETAN N 9213 ou N9212; 

les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique choisi par exemple parmi le butadiene et les (meth) 
20 acrylates d'alkyle ; on peut citer les produits proposes sous les denominations NIPOL LX 531 B par la societe 

NIPPON ZEON ou ceux proposes sous la denomination CJ 0601 B par ta societe ROHM & HAAS ; 

- les polyurethannes tels que les produits proposes sous les denominations ACRYSOL RM 1020 ou ACRYSOL RM 
2020 par la soctete ROHM & HAAS, les produits URAFLEX XP 401 UZ, URAFLEX XP 402 UZ par la societe DSM 
RESINS ; 

25 - les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urethannetels que le produit 8538-33 par la societe NATIONAL STARCH ; 
les polyamides tels que le produit ESTAPOR LO 11 propose par ia societe RHONE POULENC. 

[0077] Les radicaux alkyle des polymeres non ioniques ont de 1 a 6 atomes de carbone sauf mention contraire. 
[0078] Les polymeres non ioniques qui conviennent tout particulierement pour >a realisation des compositions con- 
30 formes a Pinvention sont ceux choisis parmi: 

* les copolymeres de vinyllactame tels que les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle et les copo- 
lymeres vinylpyrrolidone/ acetate de vinyle/ propionate de vinyle 

* la polyvinylcaprolactame LUVISKOL PLUS (BASF) 

35 * les homopolymeres d'acetate de vinyle tels que APPRETAN EM (HOECHST) ou RHODOPAS A 012 (RHONE 
POULENC) 

* les polyalkyloxazolines tels que PEOX 50 000 et PEOX 500 000 (DOW CHEMICAL) 

* les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester acrylique tels que le RHODOPAS AD 310 (RHONE POULENC) 

* les copolymeres d'acetate de vinyle et methylene tels que APPRETAN TV (HOECHST) 

40 * les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maleique tels que APPRETAN MB EXTRA (HOECHST) 

* les homopolymeres d'acrylates d'alkyle et les homopolymeres de metacrylates d'alkyle tels que LUHYDRAN A 
848 S (BASF) 

* les copolymeres d'esters acryliques tels que PRIMAL AC-261 K (ROHM & HAAS), ACRONAL 601 (BASF) ou 
APPRETAN N 9213 (HOECHST) 

45 * les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non-ionique tels que CJ 0601 B (ROHM & HAAS) 

* les polyurethanes tels que ACRYSOL RM 1 020 ou ACRYSOL RM 2020 (ROHM & HAAS) 

* les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urSthane tels que 8538-33 (NATIONAL STARCH) 

* les polyamides tels que ESTAPOR LO 11 (RHONE POULENC) 

50 [0079] Selon ('invention, on peut egalement utiliser les polymeres fixants de type silicones greffes comprenant une 
portion polysiloxane et une portion constitute d'unechame organique non-silicon6e, I'une des deux portions constituant 
la chaine principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite chaine principale. Ces polymeres sont par exemple 
decritsdans les demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 1 05 et WO 95/00578, EP-A-0582 
1 52 et WO 93/23009 et les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037. Ces polymeres sont de preference 

55 anioniques ou non ioniques. 

[0080] De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susceptibles d'etre obtenus par polymerisation radica- 
laire a partir du melange de monomeres constitue par : 
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a) 50 a 90% en poids rfacrylate de tertiobutyle ; 

b) 0 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule: 



CH 2 =C — C — O- 

I 

CH, 



(CHJ. 



r 

-si- 
I 

CH, 



-Si — O 
I 



I 

-si — (ch 2 ) 3 - 

CH, 



-CH, 



avec v etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calculus par rapport au poids total des 
monomeres, 

[0081] D'autres exemples de polymeres silicones greftes sont notamment des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur 
lesquels sont greffes, par Pintermediaire d'un chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres 
mixtes du type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle et des polydimethylsiloxanes (PDMS) 
sur lesquels sont greffes, par Pintermediaire d'un chaTnon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres 
du type po!y(meth)acrylate d'isobutyle. 

[0082] On peutaussi utiliser, comme polymeres fixants, des polyurethannesfonctionnalises ou non, silicones ou non. 
[0083] Les polyurethannes particulierement vises par la presente invention sont ceux decrits dans les brevets EP 0 
751 162, EP 0 637 600, FR 2 743 297 et EP 0 648 485 dont la Demanderesse est Titulaire, ainsi que le brevets EP 0 
656 021 ou WO 94/03510 de la Society BASF et EP 0 619 111 de la Societe National Starch. 
[0084] Les composes pulv6rulents non lamellaires insolubles (c) peuvent §tre choisis parmi les produits suivants, 
etant entendu que si plusieurs formes sont possibles, seules les formes non lamellaires font partie de Pinvention : 

letalc, 

le kaolin , qui est un silicate d'aluminium hydrate, 

- les poudres de Nylon par exemple celle commercialisee sous la denomination "ORGASOL 2002 ED NAT COS" 
par la Soci6t6 ATOCHEM, 

- les poudres de polyethylene, par exemple celle commercialised sous la denomination "COATHYLENE HA 1 681 M 
par la Society PLAST LABOR, 

les poudres de poly-p-alanine, 

- les poudres polyfluorees notamment de polytetrafluoroethylene, par exemple celle commercialisee sous la deno- 
mination "MP 1400" par la Societ6 DUPONT DE NEMOURS, 

les poudres de copolymere acrylique, telles que celles commercialis6es sous la denomination "POLYTRAP Q5 
6603" par la Society DOW CHEMICA, 

- les poudres de polystyrene telles que celles commercialis§es sous la denomination "POLYS PHERE 3 000 SP" 
par la Societe PRESPERESE 

les poudres de polyester, 

les microspheres expansees en materiau thermoplastique, par exemple celle commercialisee sous la denomina- 
tion "EXPANCEL 551 DE" par la Societe EXPANCEL, 

- les microbilles de resine de silicone (Tospearls de la Societe TOSHIBA, par exemple), 
les oxydes de zinc et de titan e, 

les oxydes d'aluminium, de zirconium ou de cerium, 

le carbonate de calcium precipite, le carbonate et I'hydrocarbonate de magnesium, 
I'hydroxyapatite, 

- les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de prefe- 
rence de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de lithium; le laurate de 
zinc, le myristate de magnesium, 

les silices, 

- les poudres de polymeres hydrophiles, qui sont d'origine synthetique comme les polyacrylates, par exemple celui 
commercialise sous la denomination "MICROPEARL M 100" par la Societe MATSUMOTO, 

les polyamides acryliques tels que ceux commercialises par la Societe ORIS, 

- les polyurethannes insolubles tels que celui commercialise sous la denomination "PLASTIC POWDER D 800" par 
la Societe TOSHNU 

- les microspheres poreuses de cellulose. 
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[0085] Les composes pulverulents peuvent egalement etre des composes qui ont ete rendus hydrophiles par enro- 
bage ou greffage chimique a I'aide de matieres telles que le chitosane, le dioxyde de titane, la silice ou des polymeres 
hydrophiles, notamment des polyesters sulfoniques ou des polyammonium quatemaire. 

[0086] A litre d'exemple, on peut citer le talc enrobe de chitosane vendu par Daito sous le nom « Talc CT 2 MSA » . 
[0087] On peut egalement choisir des composes pulverulents hydrophobes, choisis parmi des composes pulveru- 
lents de nature aussi bien hydrophobe qu'hydrophile. Dans ce dernier cas, ils sont rendus hydrophobes par enrobage 
ou greffage chimique par des produits tels que les silicones, les aminoacides, les savons metalliques, les derives 
fluores, les huiles minerales, la lecithine, le triisostearoyl titanate d'isopropyle, le polyethylene, le collagene et ses 
derives, les polyacrylates. 

[0088] A titre cf exemple, on peut clter les microbilles de silice enrobees de polymethylhydrogenosiloxane vendues 
sous la denomination commerciale "Silice SI SB 700" par Miyoshi ou encore la sericite enrobee de methicone/huile 
d'oeuf hydrogenee vendue sous la denomination commerciale "Sericite SNI S100" par Miyoshi. 
[0089] De preference, la taille des particules du materiau pulverulent est comprise entre 1 0 nm et 1 00 u.. 
[0090] La « taille des particules » est la distance maximale qu'il est possible de mesurer entre deux points diame- 
tralement opposes de la particule. Cette taille est mesuree par exemple au moyen de granulomere laser. 
[0091 ] Avantageusement, I'agent 6paississant (a) est present dans la composition conf orme a I'invention a une con- 
centration relative en poids comprise entre 0,01 et 5 %, et de preference comprise entre 0,1 et 2 %. 
[0092] Avantageusement, le polymere fixant non reticule (b) est present dans la composition conforme a I'invention 
a une concentration relative en poids comprise entre 0,1 et 10 %, de preference comprise entre 0,5 et 5 %. 
[0093] Avantageusement, le materiau pulverulent (c) est present dans la composition conforme a I'invention a une 
concentration relative en poids comprise entre 0,1 et 10 %, et de preference comprise entre 1 et 5 %. 
[0094] Le milieu cosmetiquement acceptable est, de preference, constitue par de I'eau ou un ou plusieurs solvants 
cosmetiquement acceptables tels que des alcools ou des melanges eau-solvant(s), ces solvants etant de preference 
des alcools en C r C 4 . 

[0095] Parmi ces alcools, on peut citer I'ethanol, I'isopropanol. L'ethanol est particulierement prefere. 
[0096] La composition de I'invention peut egalement contenir au moins un additif choisi parmi les tensioactifs anio- 
niques, cationiques, non ioniques ou amphoteres autres que ceux de I'invention, les parfums, les filtres, les conser- 
vateurs, les proteines, les vitamines, les provitamines, les polymeres, les huiles vegetales, minerales ou synthetiques, 
les polyols comme les glycols ou la glycerine, les silicones, les alcools gras et tout autre additif classiquement utilise 
dans les compositions cosmetiques. 

[0097] Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes a ajouter a la composition selon 
I'invention de rnaniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a 
I'invention ne soienfpas ou substantiellement pas, alterees par I'addition envisagee. 

[0098] Les compositions conformes a I'inventions peuvent etre appiiquees sur la peau, les ongles, les levres, les 
cheveux, les sourcils et les cils. 

[0099] Les compositions conformes a I'invention sont particulierement adaptees pour des cheveux sees ou humides, 
en tant que produits de coiffage. 

[0100] L'invention va etre plus complement lllustree a I'aide des exemples non iimitatifs suivants. 

[0101] Tous les pourcentages sont des pourcentages relatifs en poids par rapport au poids total de la composition 

et m.a. signifie matiere active. 

[0102] Les constituants utilises sont rassembles dans le tableau ci-apres. 



Synthalen K 


Homopolymere d'acide acryiique reticule commercialise par 3V 


Gafquat 


Polyquaternium 11 commercialise par ISP 


Klucel EF 


Hydroxypropylcellulose commercialise par Aqualon 


Copolymere 845 


PVP/dimethylaminomethacrylate commercialise par ISP 


PVP 


Polyvinylpyrrolidone 


VA 


Vinyl acetate 


Mirasil 


Dimethicone copolyol commercialise par RhSne Poulenc 


Orgasol 2002 


Nylon 12 commercialise par Elf Atochem 


Expancel 551 DE 


Microspheres vinyliques expancees par de i'isobutane commercialisees par Expancel 


Jaguar HP 105 


Gomme commercialisee par Rh6ne Poulenc 


Kytamer 


Chitosan glycolate commercialise par Amerhold 



14 



EP 1 132 076 A1 



(suite) 



Acumist B6 


Poudre de polyethylene commercial isee par Allied 


Simulsol 165 


PEG200 Glyceryl stearate commercialise par Seppic 


Brij 78 


Alcool alcoxyle commercialise par Uniquema 


Carbopol Ultrez 10 


Homopotymere d'acide acrylique reticule commercialise par Goodrich 


Procetyl AWS 


Alcool alcoxyle commercialism par Croda 


Belsil DMC 6038 


Dimethicone copolyol commercialise par Wacker Chemie 



EXEMPLES : 

[0103] On realise divers gels conformes a I'invention. 
Exemple 1 

[0104] On realise les gels A a E conformes a I'invention. 





A 


B 


c 


D 


E 


Synthalen K 


0.5 


Gafquat 755 


1 


Klucel EF 


0.25 


Copolymere 845 


1.5 






PVP 


3 . 






PVP/VA 








3 


Mirasil DMCO (Rhodia) 


0.15 


Kaolin 


3 










Orgasol 2002 . 




5 








MSX 4562 (microspheres silice/alumine) 






10 






Expancel 551 DE 








1 




Talc 










5 


Ethanol 


17.2 


Triethanolamine 


qs pH 7.5 


Eau 


qsp 1 00 



Exemple 2 

[0105] On realise les gels F et G conformes a I'invention. 





F 


G 


Jaguar HP 105 


1.3 


DC Q2-5220 (Dow Corning) 


2 


Kytamer PC (Amerchol) 


0.3 


Orgasol 2002 


5 




Acumist B6 (poudre de PET) 




5 


Ethanol 


17.2 
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(suite) 





F G 


Acide citrique 


qs pH 4 


Eau 


qsp 1 00 



Exemple 3 

[0106] On realise les gels H et I conformes a I'invention. 







H 


1 


Phase a 


Alcool cetyl stearylique 50/50 


6 




Simulsol 165 (Seppic) 


6 




Brij 78 (Uniquema) 


10 




Conservateur 


0.3 


Phase b 


Carbopol Ultrez 10 I 


0.3 




Amino methyl propanol 


qs pH 7.5 




PVP 


2 




Butylene glycol 


3 




Procetyl AWS (Croda) 


3 




Conservateur 


0.15 




Eau 


qsp 100 


Phase c 


Kaolin 


1 


3 



[0107] Le mode operatoire est le sulvant : 

- Dans une cuve de fabrication, on prepare la phase b. Apres 6paississement du Carbopol dans Peau, on neutralise 
a pH 7.5, on ajoute des autres matieres premieres et on chauffe a 80°C ; 

- On realise par ailleurs la phase a, par chauffage et solubilisation des matieres premieres a 80°C ; 
On verse a dans b, puis on ajoute la phase c. 

Exemple 4 

[0108] On realise le gel J conforme a I'invention. 





J 


Carbopol Ultrez 10 


0.4 


Viscophobe DB 1000 (Amerchol) 


1.5 


PVPA/A 


3 


Belsil DMC 6038 


0.5 


Kaolin 


1 


Ethanol 


17.2 


Amino methyl propanol 


qs pH 7.5 


Eau 


qsp 1 00 



[0109] Les gels realises ne collent pas aux doigts, et ils donnent aux cheveux un aspect naturel, tout en fixant la 
coiffure. 
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Revendications 

1. Composition cosmStique capillaire comprenant au moins un agent epaississant (a), un polymere fixant (b) et un 
compose pulv6rulent (c), dans un milieu cosm6tiquement acceptable, caracterisee par le fait que : 

5 

I' agent epaississant (a) est choisi parml les polymeres naturels ou naturels modifies (i), les copolymeres 
r6ticul6s d'acide acrylique et/ou m6thacrylique (ii), les polyacrylamides epaississants reticules (iii) et les po- 
lymeres associatifs comportant au moins un motif hydrophile et au moins une chaine grasse (iv) ; 
le polymere fixant (b) est un polymere non r6ticu!6, et 
10 - le compose pulverulent (c) est forme par un materiau insoluble non lameliaire. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le polymere naturel ou naturel modifie (i) est 
choisi parmi les gommes de xanthane, de scl6roglucane, de gellane, de rhamsan, les alginates, la maltodextrine, 
I'amidon et ses derives, la gomme de karaya, la farine de caroube, les gommes de guar et leurs derives, les 

is celluloses 6paississantes et leurs d£riv£s. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les copolymeres d'acide acrylique et/ou me- 
thacrylique reticules (ii) sont choisis parmi les copolymeres acide acrylique/acrylate d'6thyle et les polymeres car- 
boxyvinyliques. 

20 

4. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les polyacrylamides epaississants reticules (iii) 
sont choisis parmi : 

- . les homopolymeres de 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique reticu|6s, 
25 - les copolymeres d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium Eventuellement reticules, 

les copolymeres d'acrylamide (ou de meth aery 1 amide) et de chlorure de m6th aery loyl oxyphyl trimethylam- 
monium reticules, 

les copolymeres d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido 2-methyl propanesulfonique partiellement ou totalement 
neutralises reticules. 

30 

5. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les polymeres associatifs (iv) sont des polyu- 
rethannes associatifs. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee par le fait que le polymere 
35 fixant est choisi parmi les polymeres fixants anionique, cationique, amphotere, non ionique et leurs melanges. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendication pr6c6dentes, 
caracterisee par le fait que le polymere fixant est un polymere anionique choisi parmi: 

40 - les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono ou diacidescarboxyliques 

insatures de formule : 



45 



50 



\ ^(A)-COOH 



R 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methylene, eventuellement relie a 
I'atome de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est superieur a 1 
par I'intermediaire d'un het6roatome tel que oxygene ou soutre, R 7 designe un atome d'hydrogene, un grou- 
pement phenyle ou benzyle, R B ddsigne un atome d'hydrogene, un groupement alkyle interieur ou carboxyle, 
55 r 9 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle interieur, un groupement -CH 2 -COOH, phenyle ou 

benzyle ; 

les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des motifs vinylsulfonique, styre- 
nesulfonique, acrylamido alkylsulfonique. 
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8. Composition seion Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que le polymere f ixant est un 
polymere amphotere choisi parmi les polymeres comportant des motifs ddrivant: 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les meth acrylamides substitues sur Pazote par 
un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyliques reactifs, et 

c) au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine primaire, secondaire, tertiaire 
et quaternaire des acides acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de dime- 
thylamino6thyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que le polymere fixant est 
un polymere non ionique choisi parmi : 

les polyalkyloxazolines; 

les homopolymeres d'acetate de vinyle; 

- les copolymers d'acetate de vinyle et d'ester acrylique; 
les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene; 

les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester mateique; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maleique; 

les homopolymeres d'acrylates d'alkyle et les homopolymeres de methacrylates d'alkyle; 

- les copolymeres d'esters acryliques tels que par exemple les copolymeres d'acrylates d'alkyle et de metha- 
crylates d'alkyle ; 

- les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique choisi par exemple parmi le butadiene et les 
(m&hjacrylates d'alkyle; 

les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urethanne ; et 
les polyamides. 

1 0. Composition selon la revendication 1 a 6, caracterisee par le fait que le polymere fixant est un polymere cationique 
choisi parmi : 

- le copolymere d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quatemise au sulfate de dimethyle, 
les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methaciyloyloxyethyltrimethylammonium, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethylammonium, 

les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quatemises ou non, 

- les terpolymere methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone, 

- le copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle quatemise, 

les polysaccharides quatemises, tels que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialk- 
ylammonium, 

les copolymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole, 

les chitosanes ou leurs sels, 

les derives de cellulose cationiques. 

11 . Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que le polymere fixant est 
un polyurethannefonctionnalise ou non, silicone ou non. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 

caracterisee par le fait que le polymere fixant est un polymere de type silicone greffe comprenant une portion 
polysiloxane et une portion constitute d'une chaTne organique non-siliconee, I'une des deux portions constituant 
la chaine principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite chaTne principale. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les composes 
pulverulents sont choisis parmi les composts non lamellaires suivants : 

le talc 
le kaolin, 

les poudres de Nylon 

les poudres de polyethylene 

les poudres de poly-p-alanine, 
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les poudres polyfluorees, 

- les poudres de copolymere acrylique, 

- les poudres de polystyrene, 
les poudres de polyester, 

les microspheres expanses en materiau thermoplastique, 
les microbilles de resine de silicone, 
les oxydes de zinc et de titane, 

- les oxydes d'aluminium, de zirconium ou de cerium, 

- le carbonate de calcium precipite, le carbonate et I'hydrocarbonate de magnesium, 
Thydroxyapatite, 

- les savons metalliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de 
preference de 12 & 18 atomes de carbone, 

les silices, 

- les poudres de polymeres hydrophiles, qui sont d'origine synthetique comme les poly aery lates, 
les polyamides acryliques, 

les polyurethannes insolubles, et 

les microspheres poreuses de cellulose. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'agent epais- 
sissant (a) est present dans la composition conforme a I'invention a une concentration relative en poids comprise 
entre 0,01 et 5 %, et de preference comprise entre 0,1 et 2 %. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
fixant non reticule (b) est present dans la composition conforme a I'invention a une concentration relative en poids 
comprise entre 0,1 et 10 %, de preference comprise entre 0,5 et 5 %. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le materiau 
pulverulent (c) est present dans la composition conforme a invention a une concentration relative en poids com- 
prise entre 0,1 et 10 %, et de preference comprise entre 1 et 5 %. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu cos- 
metiquement acceptable est, de preference, constitue par de I'eau ou un ou plusieurs solvants cosm6tiquement 
acceptabies tels que des alcools ou des melanges eau-solvant(s), ces solvants etant de preference des alcools 
en C r C 4 . 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait qu'elle contient au 
moins un additif choisi parmi les tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres autres que 
ceux de I'invention, les parfums, les filtres, les conservateurs, les proteines, les vitamines, les provitamines, les 
polymeres, les huiles v6getales, minerales ou synthetiques, les polyols comme les glycols ou la glycerine, les 
silicones, les alcools gras et tout autre additif classiquement utilise dans les compositions cosmetiques. 

19. ProcedS cosmetique capillaire, caracterise par le fait qu'il comprend I'appiication d'une composition selon I'une 
quelconque des revendications precedentes. 

20. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18 pour fixer et/ou mettre en forme 
la coiffure. 



19 



EP1 132 076 A1 



Office europeen RApp0RT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
des brevets 



Num6ro do la demand* 

EP 01 40 0554 



DOCUMENTS CONS1DERES COM ME PERTINENTS 



Categorte 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Revindication 



CLAS5EMENT DE LA 
DEMANDS (lnLCl.7) 



WO 95 34271 A (WELL A AG) 

21 dScembre 1995 (1995-12-21) 

* le document en entier * 

US 5 965 146 A (M. FRANZKE ET'AL.) 
12 octobre 1999 (1999-10-12) 

* le document en entier * 

FR 2 769 500 A (L'OREAL) 
16 avrll 1999 (1999-04-16) 

* revendicatlon 1 * 



1-20 



1-20 



A61K7/06 



. Le present rapport a ete etaWI pour toutes les revendications 



. DOM A IN ES TECHNIQUES 
RECHERCHE5 (lntCL7) 



A61K 



liw do U> ttKtxn cf>* 

LA HAYE 



Date tfartXwmerri <lo * toc*«ehe 



15 ju1n 2001 



GHkman, J-F 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : partfcufieremenl perttnenl a lui seul 

Y : particufioremenl pertinent en combinaison avec un 

autre document do ta memo cai6gorto 
A : amere-ptan technologiquc 
O : divulgation non-ecme 
p : document InlercaJalre 



T : theone ou prtneipe a ta base de rinvention 
II : document de brevet anterieur. mais publie a ta 

date de depot ou apres celte dale 
D : cite dans la demande 
L : cite pour tfautres rajsons 



* : mambre de ta me me tamDIe, document coirespondant 



20 



EP 1 132 076 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 01 40 0554 



La presente annexe indlque les mem bras de la famflte de brevets relatlls aux documents brevets cites dans le rapport da 
recherche euro pee nne vise d-dessus. 

Lesdlts members sent con ten us au Qchier inlormatique de roffice europeen des brevets a la date du 

Les renselgnements foumis sont donnes a titre indicant el n'engagent pas la responsablllte de rotfice europeen des brevets. 

15-06-2001 



Document brevet cite 


Date de 




Membre(s) de ta 


Date do 


au rapport de recherche 


publication 


(amftle de brevet(s) 


publication 


WO 9534271 A 


21-12-1995 


DE 


4420880 A 


21-12-1995 






6R 


9506264 A 


12-08-1997 






EP 


0713382 A 


29-05-1996 






ES 


2086287 T 


01-07-1996 






JP 


9501956 T 


25-02-1997 


US 5965146 A 


12-10-1999 


DE 


19640099 A 


09-04-1998 






EP 


0838210 A 


29-04-1998 






JP 


10114634 A 


06-05-1998 


FR 2769500 A 


16-04-1999 


AU 


9446498 A 


03-05-1999 






CN 


1280485 T 


17-01-2001 






EP 


1024780 A 


09-08-2000 






WO 


9918923 A 


22-04-1999 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Offictel de rOffice europeen des brevets, No. 12/82 



BNSDOCID: <EP 1132076A1 I > 



21 



EP1 132 076 A1 



European Patent 
Office 



EUROPEAN SEARCH REPORT 



Application Number 

EP 01 11 4131 



DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document wtth Indication, where appropriate, 
of relevant passages 



Relevant 
to claim 



CLASSIFICATION OF THE 
APPLICATION QnLCI.7) 



WANG ET AL.: "Function and Regulation of 
6astrin in Transgenic Mice: A Review" 
THE YALE JOURNAL OF BIOLOGY AND MEDICINE, 
vol. 65, 1992, pages 705-713, XP002093891 

* abstract * 

* page 710, line 5 - line 16 * 

* page 710, line 34 - page 711, line 3 * 

* page 711, line 18 - page 712, line 7 * 

* page 712, line 39 - line 44 * 

WANG T C ET AL: "PANCREATIC GASTRIN 
STIMULATES ISLET DIFFERENTIATION OF 
TRANSFORMING GROWTH FACTOR A-INDUCED 
DUCTULAR PRUCURS0R CELLS" 
JOURNAL OF CLINICAL INVESTIGATION, US, NEW 
YORK, NYj 

vol. 92, no. 3, September 1993 (1993-09), 
pages 1349-1356, XP000907219 
ISSN: 0021-9738 

* page 1350, section "Methods" 

* page 1352, left-hand column, 
right-hand column, line 6 * 

* page 1355, left-hand column, line 25 - 
line 29 * 

♦page 1355, left-hand column, line 60 - 
right-hand column, line 3 * 



4-8 



A61K38/18 
A61K48/00 
A61P5/48 



4-8 



* 

line 3 - 



TECHNICAL FIELDS 

(lnt.Ct.7) 



A61K 
A61P 



The present search report has been drawn up for all claims 



Place of »*arch 

MUNICH 



20 July 2001 



Villa Riva, A 



CATEGORY OF CITED DOCUMENTS 

X : partcularty relevant If taken alone 

Y : part a, I arty relevant If combined with another 

document d the same category 
A : technological backflrouno 
O : ncn -written disclosure 
P : intermediate documerr: 



T : theory or principle underlying the Invention 
E : earBer patent document, but published on, or 

after the Ring date 
D : document dted In the application 
I. : document cited tor oner reasons 

S : member of the same patent family, oorrespondlng 



22 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



Or BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




